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(57) Abstract: The invention relates to membranes and a method for the production thereof. The inventive membranes are char- 
acterised in that they comprise a flat flexible substrate provided with a plurality of openings and a coating arranged on the inside 
and outside of said substrate. The material of the substrate is selected from non- woven made of polymer fibres having a porosity 
j of more than 50 % and the coating is a porous, ceramic coating. Preferably, the substrate has a thickness of between 10 - 200 ?m. 
Said membranes have a visibly higher flow than traditional membranes. The membranes can be used as separators for batteries or 

fs| as microfiltration membranes. 

fN 

(57) Zusam menfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Membranen sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. Die erfindungs- 
gemaBen Membranen zeichnen sich dadurch aus, dass sie ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenes, flexibles Sub- 
£S strat mit einer auf und in diesem Substrat befindlichen Beschichtung, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus Vliesen 
von Polymerfasern, die eine Porositat von groBer 50 % aufweisen und die Beschichtung eine porose, keramische Beschichtung ist, 
umfassen, wobei das Substrat vorzugsweise eine Dicke von 10 bis 200 urn aufweist. Solche Membranen weisen einen deutlich h6- 
heren Fluss auf als herkommliche Membranen. Die Membranen sind als Separatoren fur Batterien oder Mikrofiltrationsmembran 
einsetzbar. 
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Keramische Membran auf Basis eines Polymer- oder Naturfasern aufweisenden 
Substrates, Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Membran, insbesondere Mikrofiltrationsmembran die 
5 ein Substrat auf Basis von Polymer- oder Naturfasern und eine keramische Beschichtung 
aufweist sowie ein Verfahren zu deren Herstellung und die Verwendung der Membran. 

Es sind verschiedene Anwendungen bekannt, bei denen Verbundwerkstoffe, die Keramiken 
aufweisen, verwendet werden. 



Der Vorteil der Keramik aufweisenden Verbundwerkstoffe liegt darin, dass die keramischen 
Beschichtungen gegenuber den meisten chemischen Substanzen, wie z. B. organischen 
Losemitteln, chemisch inert sind und zudem uberwiegend gegenuber Sauren oder Laugen 
bestandig sind. Aus diesem Grund werden Metalle oft mit Keramiken beschichtet, um das 
15 Metall vor chemischen Einflussen zu schutzen. Durch die porose Oberflache eines mit einer 
Keramik beschichteten Verbundwerkstoffes erhoht sich zudem die Abriebsfestigkeit von 
nachtraglich aufgebrachten Lacken oder Schutziiberzugen. Keramiken selbst eignen sich 
aufgrund ihrer porosen Oberflache aufierdem sehr gut fur den Einsatz als Membranen oder 
Filter. 



Der Nachteil der Keramiken bzw. der Keramiken aufweisenden Verbundwerkstoffe ist die 
Sprodigkeit der Keramik. Mit Keramik beschichtete Metalle sind deshalb sehr 
stoBempfindlich und die Keramikbeschichtung iibersteht kaum eine mechanische 
Beanspruchung ohne dass die Oberflache der Keramik verletzt wird. Da auch das Biegen 
25 eines solchen keramischen Verbundwerkstoffes zur Verletzung der Keramikschicht fuhrt, sind 
die Anwendungsgebiete solcher keramischer Verbundwerkstoffe zur Zeit noch begrenzt. 

Keramische Verbundwerkstoffe werden trotz der Nachteile haufig auch in der 
Filtrationstechnik oder Membrantechnik eingesetzt. 



In EP 0 358 338 wird ein Verfahren beschrieben, mit welchem durch Aufbringen einer ein 
Metalloxidsol au^veisenden wassrigen Losung und Verfestigen dieser Losung auf einer 
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Oberflache, vorzugsweise einer glatten Metalloberflache, diese Oberflache durch eine 
Keramikschicht geschutzt werden kann. Der wassrigen Losung kann zur Verbesserung der 
Haflung der keramischen Schicht auf der zu schutzenden Oberflache ein Metalloxidpulver 
und/oder ein Haftverbesserer zugesetzt werden. Das Verfahren beschreibt nicht das 
5 Aufbriftgen von Schichten auf stoffdurchlassige Tragermaterialien. 

WO 96/00198 lehrt die Herstellung keramischer Schichten auf Oberflachen von diversen 
Materialien. Diese beschichteten Materialien konnen als Membranen zur Nanofiltration 
eingesetzt werden. Bei diesem Verfahren wird Titandioxidsol mit Aluminiumoxidpulver 
10 dispergiert, wobei Salzsaure zur Peptisierung verwendet wird. 

US 4,934,139 lehrt ein Verfahren zur Herstellung keramischer Membranen fur die 
Ultrafiltration und Mikrofiltration. Zur Herstellung solcher keramischer Membranen wird ein 
Sol oder eine Partikelsuspension auf einen porosen Metalltrager gebracht und gesintert Der 
15 porose Trager kann Edelstahl-Sintermetall oder Edelstahlgewebe sein, in dessen 
Zwischenraume Metallpartikel eingesintert wurden. Metallgewebe mit Zwischenraumen uber 
100 \im lassen sich ohne Einsintern von Metallpartikeln nach diesem Verfahren nicht 
herstellen. Das Verfahren vermeidet, dass die Suspension oder das Sol in die Zwischenraume 
des Tragermaterials eindringen. 

20 

In US 5,376,442 und US 5,605,628 wird zur Uberbriickung von Zwischenraumen im 
Tragermaterial ein organischer Binder in die Beschichtungslosung eingearbeitet. Dieser 
Binder muss beim Verfestigen wieder entfernt werden, was zu UnregelmaBigkeiten in der 
Keramikoberflache und/oder -struktur fuhren kann. 

25 

Ebenso wird in DE42 10 413 das anorganische Pulver mit Hilfe eines polymeren Harzes 
fixiert. Dieses Harz muss beim Verfestigen ebenfalls wieder entfernt werden, was zu 
UnregelmaBigkeiten in der Keramikoberflache und/oder -struktur fuhren kann. 

30 In WO 99/15262 wird die Herstellung eines flexiblen, stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffes 
auf Basis eines durchbrochenen Tragermaterials beschreiben. Hierin kann der Trager aus 
verschiedenen Materialien bestehen. U. a. auch aus polymeren perforierten Folien, Geweben 
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aus Polymer, Naturfaser, Glas und Stahl oder Metallvliesen. Die Beschichtung erfolgt mit 
einem Sol, welches zu sehr groBen Teilen aus Wasser bzw. aus wassrigen Losungen starker 
Sauren besteht, in das Partikel der Oxide von Aluminium, Titan, Zirkonium oder Silizium 
eingeruhrt wurden. Zudem kann das Sol auch Organosilyl-Verbindungen wie 
Methyltriethoxysilan enthalten. Diese stoffdurchlassigen Verbundmaterialien lassen sich u. a. 
als Membranen in der Filtration einsetzen. 

Alle bisher beschriebenen Mikrofiltrationsmembranen weisen einen recht geringen 
transmembranen Fluss auf. Die keramischen Beschichtungen sind zudem sprode und werden 
beim Einsatz solcher Membranen bei zu geringer Haftung leicht vom. Trager abgelost. Solche 
Membranen sind dann unbrauchbar. 

Es war deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine flexible Membran bereitzustellen, 
die einen hohen transmembranen Fluss aufweist und die haltbarer ist als bisher bekannte 
Membranen. 

Uberraschenderweise wurde jetzt gefunden, dass die Verwendung von polymeren 
Vliesmaterialien anstelle der perforierten Folien eine deutliche Erhohung des 
Transmembranen Flusses erreicht werden kann. Dies liegt an der groBeren Porositat des 
Vlieses. Zudem konnte iiberraschenderweise festgestellt werden, dass Membranen die 
Vliesmaterialien auf Basis von Polymeren aufweisen, deutlich haltbarer und flexibler sind als 
Membranen, die keramische Beschichtungen auf Glas- oder auf Metallgewebe oder -vhesen 
oder auf Polymerfolien aufweisen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb eine Membran, umfassend ein flachiges, 
mit einer Vielzahl von Oflnungen versehenes, flexibles Substrat mit auf und in diesem 
Substrat befindlichen porosen Beschichtung, die anorganische Komponenten aufweist, welche 
dadurch gekennzeichnet ist, dass das Material des Substrates ausgewahlt ist aus Vliesen von 
Polymer- oder Naturfasern, wobei die Vliese eine Porositat von mehr als 50 % aufweisen und 
die Beschichtung eine porose, keramische Beschichtung ist. 



AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer 
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erfindungsgemaBen Membran, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass ein flachiges, mit 
einer Vielzahl von Ofifhungen versehenes, flexibles Substrat in und auf diesem Substrat mit 
einer Beschichtung versehen wird, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus 
Vliesen von Polymerfasern und die Beschichtung eine porose, keramische Beschichtung ist, 
die auf und in das Substrat durch Aufbringen einer Suspension, die zumindest, ein Oxid, der 
Metalle Al, Zr, Si, Sn, Ti und/oder Y und ein Sol aufweist, auf das Substrat und durch 
zumindest einmaliges Erwarmen, bei welchem die Suspension auf und im Trager verfestigt 
wird, aufgebracht wird. 



10 Ebenso ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung einer erfindungsgemaBen 
Membran als Separator in Batterien, als Trager fur Ultrafiltrations-, Nanofiltrations-, 
Umkehrosmose-, Gastrenn- oder Pervaporationsmembranen oder als Mikrofiltrations- 
membran. 



15 Der Vorteil dear erfindungsgemaBen Membranen liegt unter anderem darin, dass der 
transmembrane Fluss deutlich groBer ist als bei herkommlichen Membranen. So liegt die 
Steigerung des transmembranen Flusses gegemiber Membranen auf Basis von perforierten 
Polymerfolien bei ca. 150 %. Dies ist darauf zuruckzufuhren, dass die Vliesmaterialien bereits 
eine deutlich groBere Porositat als die verwendeten Folien besitzen. Daher ist die offene 

20 Filterflache der resultierenden Materialien auf Vliesen auch deutlich groBer. Dies bewirkt 
durch die vergrdBerte effektive Filtrationsflache auch einen deutlichen Anstieg der 
Filtrationsleistung (also des Flusses). 



Die erfindungsgemaBen Membranen sind auBerdem deutlich haltbarer als bis jetzt erhaltliche 
25 Membranen, insbesondere Kompositmembranen. Dies liegt vennutlich an der unregelmaBigen 
Struktur des als Trager verwendeten Vlieses. Bei der Verwendung von Geweben bilden sich 
in regelmaBigen Abstanden entsprechend der Webung Knoten, also Stellen an denen die 
Fasern iibereinanderliegen. Diese regelmaBigen Knoten bilden Bruch- oder Knickstellen, da 
an diesen Stellen die keramische Beschichtung nicht so dick ist wie zwischen den Knoten. Die 
30 RegelmaBigkeit der Knoten bei den Membranen auf Basis von Geweben kann dabei wie eine 
Perforation wirken und einen Riss der Membran an dieser Stelle bewirken. Durch die 
Verwendung von Vlies als Substrat bzw. Trager kann dieses Problem beseitigt werden, da im 
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Vlies die Knoten nicht regelmaBig angeordnet sind. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Polymervlies-getragerten Membranen ist, dass sie 
sehr viel kostengiinstiger sind als alternative Materialien, die fur Hochflussmembranen 
5 eingesetzt werden konnten. So betragen die Kosten fur ein Metallvlies ca. 1250 €/m 2 die 
Kosten fur ein Polymervlies hingegen weniger als 15 €/m 2 . Daher sind nun 
VerbundwerkstofBnembranen zuganglich, die so kostengunstig hergestellt werden konnen, 
dass diese neue Markte erschlieBen, die zuvor aufgrund des hohen Preises nicht erreichbar 
waren. Diese Markte liegen vor allem in der Filtration von Trink- und Abwasser, bei denen 
10 Membranen mit einem Preis von mehr als 500 €/m2 nicht einsetzbar sind. 

Die erfindungsgemaBe Membran wird im Folgenden beschrieben, ohne dass die Erfindung auf 
diese beschrankt sein soli. 

15 Die erfindungsgemaBe Membran, umfassend ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offhungen 
versehenes, flexibles Substrat mit auf und in diesem Substrat befindlichen porosen 
Beschichtung, die anorganische Komponenten aufweist, zeichnet sich dadurch aus, dass das 
Material des Substrates ausgewahlt ist aus Vliesen von Polymer- oder Naturfasern, wobei die 
Vliese eine Porositat von mehr als 50 % aufweisen und dass die Beschichtung eine porose, 

20 keramische Beschichtung ist. Vorzugsweise weist das Substrat eine Porositat von 50 bis 97 % 
und besonders bevorzugt von 60 bis 90 % und ganz besonders bevorzugt von 70 bis 90 % 
auf. Die Porositat ist dabei definiert als das Volumen des Vlieses (100 %) minus dem 
Volumen der Fasem des Vlieses, also dem Anteil am Volumen des Vlieses, der nicht von 
Material ausgefullt wird. Das Volumen des Vlieses kann dabei aus den Abmessungen des 

25 Vlieses berechnet werden. Das Volumen der Fasem ergibt sich aus dem gemessen an Gewicht 
des betrachteten Vlieses und der Dichte der Polymerfasem. Die groBe Porositat des Substrates 
ermoglicht auch eine hohere Porositat der erfindungsgemaBen Membran, weshalb hohere 
transmembrane Flusse mit der erfindungsgemaBen Membran erzielbar sind. 

30 Die erfindungsgemaBe Membran weist auBerdem vorzugsweise ein Substrat auf, welches eine 
Dicke von 10 bis 200 \im aufweist. Es kann besonders vorteilhaft sein, wenn die 
erfindungsgemaBe Membran ein Substrat aufweist, welches eine Dicke von 30 bis 100 |im, 
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bevorzugt von 25 bis 50 um und besonders bevorzugt von 30 bis 40 urn aufweist. Auch durch 
die geringe Dicke des eingesetzten Substrates wird erreicht, dass der transmembrane Fluss 
durch die Membran grofier ist als bei herkommlichen Membranen. 

5 Die Polymerias ern sind bevorzugt ausgewahlt aus Polyacrylnitril, Polyamiden, Polyimiden, 
Polyacrylaten, Polytetrafluorethylen, Polyester, wie z. B. Polyethylenterephthalat und/oder 
Polyolefinen, wie z. B. Polypropylen, Polyethylen oder Mischungen dieser Polymere. Aber 
auch alle anderen bekannten Polymerfasern und viele Naturfasern, wie z. B. Flachsfasern, 
Baumwolle oder Hanffasern sind denkbar. Bevorzugt weist die erfindungsgemafie Membran 

10 Polymerfasern auf, die eine Erweichungstemperatur von groBer 100 °C und eine 
Schmelztemperatur von groBer 110 °C aufweisen. Bei Polymerfasern mit niedrigeren 
Temperaturgrenzen verkleinern sich auch die Anwendungsgebiete. Bevorzugte Membrane 
sind bis zu einer Temperatur von bis zu 150 °C, vorzugsweise bis zu einer Temperatur von 
120 bis 150 °C und ganz besonders bevorzugt bis zu einer Temperatur von 121 °C einsetzbar. 

15 Es kann vorteilhaft sein, wenn die Polymerfasern einen Durchmesser von 1 bis 25 um, 
vorzugsweise von 2 bis 15 um aufweisen. Sind die Polymerfasern deutlich dicker als die 
genannten Bereiche, leidet die Flexibility des Substrates und damit auch die der Membran. 

hn Sinne der vorliegenden Erfindung werden unter Polymerfasern auch Fasern von Polymeren 
20 verstanden, die durch eine thermische Behandlung chemisch oder strukturell teilweise 
verandert wurden, wie z. B. teilweise karbonisierte Polymerfasern. 

Die auf und in dem Substrat befindliche keramische Beschichtung weist bevorzugt ein Oxid, 
der Metalle Al, Zr, Si, Sn, Ti und/oder Y, auf. Besonders bevorzugt weist die auf und in dem 
25 Substrat befindliche Beschichtung ein Oxid der Metalle Al, Zr, Ti und/oder Si, als 
anorganische Komponente auf. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die keramische Beschichtung bzw. die anorganischen 
Komponenten, die die Beschichtung ausmachen liber Haftvermittler an das Substrat, 
30 insbesondere die Polymerfasern gebunden sind. Typische Haftvermittler sind 
organofunktionelle Silane, wie sie beispielsweise von der Fa. Degussa unter dem 
Handelsnamen „Dynasilan" angeboten werden, aber auch reine Oxide wie ZrO z , Ti0 2 , Si0 2 
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oder AI2O3 konnen fur einige Fasermaterialien geeignete Haftvermittler sein. Je nach 
Herstellungsbedingungen und verwendetem Haftvermittler konnen die Haftvermittler in der 
erfindungsgemaBen Membran noch nachweisbar vorhanden sein. 

5 Es kann vorteilhaft sein, wenn das Vlies oder Gewebe zuerst mit einem Haftvermittler 
vorbeschichtet wurde. Entsprechend weist dann eine solche Membran im Innern ein Vlies, 
vorzugsweise ein Polymervlies auf, dessen Fasern mit einer dunnen Schicht eines 
Haftvermittlers (wie. z. B. einem Metalloxid oder einer Organosilanverbindung) ausgestattet 
sind. Im und auf dem polymeren, vorbeschichteten Trager befindet sich das porose 
10 Keramikmaterial. 

Vorzugsweise liegt in der Bescbichtung zumindest eine anorganische Komponente in einer 
KomgroBenfraktion mit einer mittleren KomgroBe von 1 bis 250 nm oder mit einer mittleren 
KomgroBe von 251 bis 10000 nm oder 1000 bis 10000 nm, besonders bevorzugt von 250 bis 

15 1750 nm vor. Es kann vorteilhaft sein, wenn die erfindungsgemaBe Membran eine 
Bescbichtung aufweist, die zumindest zwei KomgroBenfraktionen zumindest einer 
anorganischen Komponente aufweist. Ebenso kann es vorteilhaft sein, wenn die Bescbichtung 
zumindest zwei KomgroBenfraktionen von zumindest zwei anorganischen Komponenten 
aufweist. Das KomgroBenverhaltnis kann von 1 : 1 bis 1 : 10000, vorzugsweise von 1 : 1 bis 

20 1 : 100 betragen. Das Mengenverhaltnis der KomgroBenfraktionen im Verbundwerkstoff kann 
vorzugsweise von 0,01 : 1 bis 1 : 0,01 betragen. 

Die Stoffdurchlassigkeit und die Porositat und damit auch der transmembrane Fluss der 
erfindungsgemaBen Membran wird auch durch die KomgroBe der verwendeten anorganischen 
25 Komponenten begrenzt. 

Bevorzugt weist die erfindungsgemaBe Membran eine Porositat von 10 % bis 70 %, bevorzugt 
von 20 % bis 60 % und besonders bevorzugt von 30 % bis 50 % auf. Die Porositat bezieht 
sich dabei auf die erreichbaren, also offenen Poren. Die Porositat kann dabei mittels der 
30 bekannten Methode der Quecksilberporosimetrie bestimmt werden oder kann aus dem 
Volumen und der Dichte der verwendeten Einsatzstoffe errechnet werden, wenn davon 
ausgegangen wird, dass nur offene Poren vorliegen. Die mittlere Porenweite der 



WO 03/072231 



PCT/EP03/00257 



erfindungsgemaBen Membran betragt bevorzugt von 10 bis 2000 nm, ganz besonders 
bevorzugt von 50 bis 800 nm. 

Die erfindungsgemaBen Membranen zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine Zugfestigkeit 
5 von mindestens 1 N/cm, vorzugsweise von 3 N/cm und ganz besonders bevorzugt von groBer 
6 N/cm aufweisen. Die erfindungsgemaBen Membranen sind vorzugsweise flexibel und lassen 
sich vorzugsweise ohne Beschadigung bis auf jeden Radius bis herab zu 100 m, vorzugsweise 
bis herab zu 50 mm und ganz besonders bevorzugt bis herab zu 2 mm biegen. Die gute 
Biegbarkeit der erfindungsgemaBen Membran hat den Vorteil, dass beim Einsatz in der 
10 Mikrofiltration plotzliche Druckschwankungen durch die Membran problemlos vertragen 
werden konnen, ohne dass die Membran beschadigt wird. 

Die erfindungsgemaBe Membran ist vorzugsweise erhaltlich durch ein Verfahren zur 
Herstellung einer Membran, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass ein flachiges, mit einer 

15 Vielzahl von Offiiungen versehenes, flexibles Substrat in und auf diesem Substrat mit einer 
Beschichtung versehen wird, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus Vliesen 
von Polymer- oder Naturfasern, wobei die Vliese vorzugsweise eine Porositat von groBer 
50 % aufweisen und die Beschichtung eine porose, keramische Beschichtung ist, die auf das 
Substrat durch Aufbringen einer Suspension, die zumindest, ein Oxid, der Metalle Al, Zr, Si, 

20 Sn, Ti und/oder Y und ein Sol aufweist, auf das Substrat und durch zumindest einmaliges 
Erwarmen, bei welchem die Suspension auf und im Substrat verfestigt wird, aufgebracht wird. 
Die Suspension kann weitere anorganische Komponenten aufweisen, insbesondere solche, wie 
sie oben bereits als anorganische Komponenten beschrieben wurden. 

25 Die Suspension kann z. B. durch Aufdrucken, Aufjpressen, Einpressen Aufirollen, Aufrakeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen auf und in das Substrat gebracht werden. 

Das Material des Substrates ist vorzugsweise ausgewahlt aus Vliesen von Polymerfasern mit 
30 einer Dicke von 10 bis 200 fim. Es kann besonders vorteilhaft sein, wenn die 
erfindungsgemaBe Membran ein Substrat aufweist, welches eine Dicke von 30 bis 100 |im, 
bevorzugt von 25 bis 50 jam aufweist. 
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Die Polymerfaseni sind bevorzugt ausgewahlt aus Polyacrylnitril, Polyamiden, Polyimiden, 
Polyacrylaten, Polytetrafluorethylen, Polyester, wie z. B. Polyethylenterephthalat und/oder 
Polyolefinen. Aber auch alle anderen bekannten Polymerfasern und viele Naturfasern sind 
einsetzbar. Bevorzugt weist die erfindungsgemaBe Membran Polymerfasern auf, die eine 

5 Erweichungstemperatur von groBer 100 °C und eine Schmelztemperatur von groBer 110 °C 
aufweisen. Bei Polymerfasern mit niedrigeren Temperaturgrenzen verkleinem sich auch die 
Anwendungsgebiete. Bevorzugte Membranen sind bis zu einer Temperatur von bis zu 150 °C, 
vorzugsweise bis zu einer Temperatur von 120 bis 150 °C und ganz besonders bevorzugt bis 
zu einer Temperatur von 121 °C einsetzbar. Es kann vorteilhaft sein, wenn die Polymerfasern 

10 einen Durchmesser von 1 bis 25 p.m, vorzugsweise von 2 bis 15 \im aufweisen. Sind die 
Polymerfasern deutlich dicker als die genannten Bereiche, leidet die Flexibilitat des Substrates 
und damit auch die der Membran. 

Die zur Herstellung der Beschichtung verwendete Suspension weist vorzugsweise zumindest 
15 ein anorganisches Oxid des Aluminiums, Titans, Siliziums und/oder Zirkoniums und 
zumindest ein Sol, zumindest ein Halbmetalloxidsol oder zumindest ein Mischmetalloxidsol 
oder eine Mischung dieser Sole auf, und wird durch Suspendieren zumindest einer 
anorganischen Komponente in zumindest einem dieser Sole hergestellt. 

20 Die Sole werden durch Hydrolisieren zumindest einer Verbindung, vorzugsweise zumindest 
einer Metallverbindung, zumindest einer Halbmetallverbindung oder zumindest einer 
Mischmetallverbindung erhalten. Als zu hydrolysierende Verbindung wird vorzugsweise 
zumindest ein Metallnitrat, ein Metallchlorid, ein Metallcarbonat, eine 
Metallalkoholatverbindung oder zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung, besonders 

25 bevorzugt zumindest eine Metallalkoholatverbindung hydrolisiert. Als Metallalkoholatver- 
bindung oder Halbmetallalkoholatverbindung wird vorzugsweise eine Alkoholatverbindung 
der Elemente Zr, Al, Si, Ti, Sn, und Y oder zumindest ein Metallnitrat, Metallcarbonat oder 
Metallhalogenid ausgewahlt aus den Metallsalzen der Elemente Zr, Al, Ti, Si, Sn, und Y als 
Metallverbindung hydrolisiert. Die Hydrolyse erfolgt vorzugsweise in Gegenwart von Wasser, 

30 Wasserdampf, Eis, oder einer Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen. 



In einer Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden durch Hydrolyse der 
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zu hydrolisierenden Verbindungen partikulare Sole hergestellt. Diese partikularen Sole 
zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen 
partikular vorliegen. Die partikularen Sole konnen wie oben oder wie in WO 99/15262 
beschrieben hergestellt werden. Diese Sole weisen ublicherweise einen sehr hohen 

5 Wassergehalt auf, der bevorzugt grofier als 50 Gew.-% ist. Es kann vorteilhaft sein, die zu 
hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine 
Kombination dieser Flussigkeiten zu geben. Die hydrolisierte Verbindung kann zum 
Peptisieren mit zumindest einer organischen oder anorganischen Saure, vorzugsweise mit 
einer 10 bis 60%igen organischen oder anorganischen Saure, besonders bevorzugt mit einer 

10 Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsaure, Perchlorsaure, Phosphorsaure und 
Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren behandelt werden. Die so hergestellten 
partikularen Sole konnen anschliefiend zur Herstellung von Suspensionen eingesetzt werden, 
wobei die Herstellung von Suspensionen zum Aufbringen auf Naturfaservliesen bzw. mit 
polymeren Sol vorbehandelten Polymerfaservliesen bevorzugt ist. 

15 i 

In einer weiteren Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden durch 
Hydrolyse der zu hydrolisierenden Verbindungen polymere Sole hergestellt. Diese polymeren 
Sole zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen 
Verbindungen polymer (also kettenformig uber einen groBeren Raum vernetzt) vorliegen. Die 

20 polymeren Sole weisen ublicherweise weniger als 50 Gew.-%, vorzugsweise sehr viel weniger 
als 20 Gew.-% an Wasser und/oder wassriger Saure auf. Um auf den bevorzugten Anteil von 
Wasser und/oder wassriger Saure zu kommen wird die Hydrolyse vorzugsweise so 
durchgefuhrt, dass die zu hydrolisierende Verbindung mit dem 0,5 bis 10-fachen 
Molverhaltnis und bevorzugt mit dem halben Molverhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, 

25 bezogen auf die hydrolisierbare Gruppe, der hydrolisierbaren Verbindung, hydrolisiert wird. 
Eine bis zu 10-fache Menge an Wasser kann bei sehr langsam hydrolisierenden Verbindungen 
wie z. B. beim Tetraethoxysilan eingesetzt werden. Sehr schnell hydrolisierende 
Verbindungen wie das Zirkontetraethylat konnen unter diesen Bedingungen durchaus schon 
partikulare Sole bilden, weshalb zur Hydrolyse solcher Verbindungen bevorzugt die 0,5-fache 

30 Menge an Wasser eingesetzt wird. Eine Hydrolyse mit weniger als der bevorzugten Menge an 
Wasser, Wasserdampf, oder Eis fuhrt ebenfalls zu guten Ergebnissen. Wobei ein 
Unterschreiten der bevorzugten Menge von einem halben Molverhaltnis um mehr als 50 % 
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moglich aber nicht sehr sinnvoll ist, da beim Unterschreiten dieses Wertes die Hydrolyse nicht 
mehr vollstandig ist und Bescbichtungen auf Basis soldier Sole nicht sehr stabil sind. 

Zur Herstellung dieser polymeren Sole mit dem gewiinschten sehr geringen Anteil an Wasser 
und/oder Saure im Sol kann es vorteilhaft sein, wenn die zu hydrolisierende Verbindung in 
einem organischen Losemittel, insbesondere Ethanol, Isopropanol, Butanol, Amylalkohol, 
Hexan, Cyclohexan, Ethylacetat und oder Mischungen dieser Verbindungen, gelost wird 
bevor die eigenthche Hydrolyse vorgenommen wird. Ein so hergestelltes Sol kann zur 
Herstellung der erfindungsgemaBen Suspension oder als Haftvermittler in einem 
Vorbehandlungsschritt eingesetzt werden. 

Sowohl die partikularen Sole als auch die polymeren Sole konnen als Sol in dem 
erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der Suspension eingesetzt werden. Neben den 
Solen, die wie gerade beschrieben erhaltlich sind, konnen prinzipiell auch handelsubliche 
Sole, wie z. B. Zirkonnitratsol oder Silicasol eingesetzt werden. Das Verfahren der 
Herstellung von Membranen durch Aufbringen und Verfestigen einer Suspension auf einen 
Trager an und fur sich ist aus WO 99/15262 bekannt, jedoch lassen sich nicht alle Parameter 
bzw. Einsatzstoffe, auf die Herstellung der erfindungsgemaBen Membran ubertragen. Der 
Prozess, der in WO 99/15262 beschrieben wird, ist in dieser Form insbesondere nicht ohne 
Abstriche auf polymere VliesmateriaUen iibertragbar, da die dort beschriebenen sehr 
wasserhaltigen Solsysteme, haufig keine durchgangige Benetzung der ublicherweise 
hydrophoben Polymer-vliese in der Tiefe ermoglichen, da die sehr wasserhaltigen Solsysteme 
die meisten Polymer-vliese nicht oder nur schlecht benetzen. Es wurde festgestellt, dass selbst 
kleinste unbenetzte Stellen im Vhesmaterial dazu fuhren konnen, dass Membranen erhalten 
werden, die Fehler aufweisen und damit unbrauchbar sind. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass ein Solsystem bzw. eine Suspension, 
welches bzw. welche im Benetzungsverhalten den Polymeren angepasst wurde, die 
Vliesmaterialien vollstandig durchtrankt und somit fehlerfreie Beschichtungen erhaltlich sind. 
Bevorzugt erfolgt bei dem erfindungsgemaBen Verfahren deshalb eine Anpassung des 
Benetzungsverhaltens des Sols bzw. der Suspension. Diese Anpassung erfolgt vorzugsweise 
durch die Herstellung von polymeren Solen bzw. Suspensionen aus polymeren Solen wobei 
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diese Sole einen oder mehrere Alkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol oder Propanol oder 
Mischungen, die einen oder mehrere Alkohole sowie, vorzugsweise aliphatische 
Kohlenwasserstoffe aufweisen, umfassen. Es sind aber auch andere Losemittelgemische 
denkbar, die dem Sol bzw. der Suspension zugegeben werden konnen, urn diese im 
5 Benetzungsverhalten an das verwendete Substart anzupassen. 

Es wurde festgestellt, dass die grundlegende Anderung des Solsystems und der daraus 
resultierenden Suspension zu einer deutlichen Verbesserung der Haftungseigenschaften der 
keramischen Komponenten auf dem und in einem polymeren Vliesmaterial fiihrt. Solche 
10 guten Haftfestigkeiten sind mit partikularen Solsystemen nonnalerweise nicht erhaltlich. 
Vorzugsweise werden deshalb Substrate, die Polymerfasern aufweisen, mittels Suspensionen 
beschichtet, die auf polymeren Solen basieren oder in einem vorgeschalteten Schritt durch 
Behandlung mit einem polymeren Sol mit einem Haftvermittler ausgeriistet wurden. 

15 Es kann vorteilhaft sein, wenn zur Herstellung der Suspension als anorganische Komponente, 
zumindest ein Oxid, ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Y, Zr, Al, Si, Sn, und Ti, in 
einem Sol suspendiert wird. Vorzugsweise wird eine anorganische Komponente, die 
zumindest eine Verbindung, ausgewahlt aus Aluminiumoxid, Titandioxid, Zirkonoxid 
und/oder Siliziumdioxid, suspendiert. Vorzugsweise betragt der Massenanteil der 

20 suspendierten Komponente das 0,1 bis 500-fache, besonders bevorzugt das 1 bis 50-fache und 
ganz besonders bevorzugt das 5 bis 25-fache des eingesetzten Sols. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn zumindest eine anorganische Komponente, welche eine 
mittlere KorngroBe von 1 bis 10000 nm, vorzugsweise von 1 bis 10 nm, 10 bis 100 nm, 100 
25 bis 1000 nm oder 1000 bis 10000 nm, besonders bevorzugt von 250 bis 1750 nm und ganz 
besonders bevorzugt von 300 bis 1250 nm aufweist, in zumindest einem Sol suspendiert wird. 
Durch die Verwendung von anorganischen Komponenten, die eine mittlere KorngroBe von 
250 bis 1250 nm aufweisen, wird eine besonders gut geeignete Biegsamkeit und Porositat der 
Membran erreicht. 

30 

Zur Verbesserung der Haftung der anorganischen Komponenten an Polymerfasern als Substrat 
kann es vorteilhaft sein, den eingesetzten Suspensionen Haftvermittler, wie z. B. 
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organofunktionelle Silane oder auch reine Oxide wie Z1O2, Ti0 2 , Si02 oder AI2O3 
beizufugen. Wobei das Beifiigen der Haftvermittler insbesondere zu Suspensionen auf Basis 
von polymeren Solen bevorzugt ist. Als Haftvermittler sind insbesondere Verbindungen, 
ausgewahlt aus den Octylsilanen, den fluorierten Octylsilanen, den Vinylsilanen, den 

5 aminfunktionalisierten Silanen und/oder den Glycidyl-funktionalisierten Silanen, wie z. B. die 
Dynasilane der Fa. Degussa einsetzbar. Besonders bevorzugte Haftvermittler fiir 
Polytetrafluorethylen (PTFE) sind z. B. Fluorierte Octylsilane, fiir Polyethylen (PE) und 
Polypropylen (PP) sind es Vinyl-, Methyl- und Octylsilane, wobei eine ausschliefiliche 
Verwendung von Methylsilanen nicht optimal ist, fiir Polyamide und Polyamine sind es 

10 Aminfunktionelle Silane, fur Polyacrylate und Polyester sind es Glycidyl-funktionalisierte 
Silane und fur Polyacrylnitril kann man auch Glycidylfunktionalisierte Silane einsetzen. Auch 
andere Haftvermittler sind einsetzbar, die aber auf die jeweiligen Polymere abgestimmt sein 
miissen. Der in WO 99/15262 beschriebene Zusatz von Methyltriethoxysilan zum Solsystem 
bei der Beschichtung von polymeren Tragermaterialien ist eine vergleichsweise schlechte 

15 Losung des Problems der Haftfestigkeit von Keramik auf Polymerfasern. Zudem ist die 
Trocknungsdauer von 30 bis 120 Min. bei 60 bis 100 °C bei den beschriebenen Solsystemen 
nicht ausreichend um hydrolysebestandige keramische Materialien zu erhalten. Das heifit 
diese Materialien werden sich bei langerer Lagerung in wasserhaltigen Medien auflosen bzw. 
sie werden beschadigt werden. Andererseits wurde die in WO 99/15262 beschriebene 

20 Temperaturbehandlung von iiber 350 °C zu einem Verbrennen des hier verwendeten 
Polymervlieses und damit zur Zerstorung der Membran fuhren. Die Haftvermittler miissen 
also so ausgewahlt werden, dass die Verfestigungs-temperatur unterhalb des Schmelz- oder 
Erweichungspunktes des Polymeren und unterhalb dessen Zersetzungstemperatur liegt. 
Bevorzugt weisen erfindungsgemaJJe Suspensionen deutlich weniger als 25 Gew.-%, 

25 vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% Verbindungen auf, die als Haftvermittler fungieren 
konnen. Ein optimaler Anteil an Haftvermittler ergibt sich aus der Beschichtung der Fasern 
und/oder Partikel mit einer monomolekularen Lage des Haftvermittlers. Die hierzu benotigte 
Menge an Haftvermittler in Gramm kann durch Multiplizieren der Menge der eingesetzten 
Oxide, beziehungsweise der Fasern (in g) mit der spezifischen Oberflache der Materialien (in 

30 m 2 g" 1 ) und anschlieBendes Dividieren durch den spezifischen Platzbedarf der Haftvermittler 
(in m 2 g" 1 ) erhalten werden, wobei der spezifische Platzbedarf haufig in der Grofienordnung 
von 300 bis 400 m 2 g" 1 liegt. 
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Die folgende Tabelle enthalt einen beispielhaften Uberblick iiber einsetzbare Haftvermittler 
auf Basis von organofunktionellen Si-Verbindungen fur typische als Vliesmaterial verwendete 
Polymere. 



Polymer 


Organofunktionstyp 


tt rs 'ill 

Haftvermittler 


PAN 


Glvcidvl 


GLYMO 




Methacryl 


MEMO 


PA 


Amino 


AMEO, DAMO 


PET 


Methacryl 


MEMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, VTMOEO 


PE, PP 


Amino 


AMEO, AMMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, Silfin 




Methacryl 


MEMO 



5 Mit: 

AMEO = 3-Ajninopropyltriethoxysilan 
DAMO = 2-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan 
GLYMO = 3-Glycidyloxytrimethoxysilan 
MEMO = 3-methac^loxypropyltximethoxysilan 
10 Silfin = Vinylsilan + Initiator + Katalysator 
VTEO = Vinyltriethoxysilan 
VTMO = Vinyltrimethoxysilan 
VTMOEO = Vinyltris(2-methoxyethoxy)silan 



15 Die erfindungsgemafien Beschichtungen werden durch Verfestigen der Suspension in und auf 
dem Substrat auf das Substrat aufgebracht. ErfindungsgemaB kann die auf und im Substrat 
vorhandene Suspension durch Erwarmen auf 50 bis 350 °C verfestigt werden. Da bei der 
Verwendung polymerer Substratmaterialien die maximal Temperatur durch das Substrat 
vorgegeben wird, ist diese entsprechend anzupassen. So wird je nach Ausiuhrungsvariante des 

20 erfindungsgemafien Verfahrens die auf und im Substrat vorhandene Suspension durch 
Erwarmen auf 100 bis 350 °C und ganz besonders bevorzugt durch Erwarmen auf 110 bis 
280 °C verfestigt. Es kann vorteilhaft sein, wenn das Erwarmen fur 1 Sekunde bis 60 Minuten 
bei einer Temperatur von 100 bis 350 °C erfolgt. Besonders bevorzugt erfolgt das Erwarmen 
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der Suspension zum Verfestigen auf eine Temperatur von 110 bis 300 °C, ganz besonders 
bevorzugt bei einer Temperatur von 1 10 bis 280 °C und vorzugsweise fur 0,5 bis 1 0 Min. 

Bei der Verfestigung der Membran kann es je nach gewahlter Temperaturhohe bei einigen 
Polymennaterialien unter dem Temperatureinfluss zu Veranderungen in der chemischen 
Struktur kommen, so dass anschlieJJend die Polymere nicht mehr in ihrem Ausgangszustand 
bzw. -modifikation vorliegen. So kann es zu einer teilweisen Karbonisierung von Polyimiden 
Oder zur Bildung sogenannter Leiterpolymere bei Polyacrylnitril mit nachfolgender teilweiser 
Karbonisierung kommen. Diese Effekte fuhren immer zu einer Veranderung der 
Eigenschaften der Tragerwerkstoffe. Dies kann je nach Anwendung auch speziell beabsichtigt 
werden, da dadurch beispielsweise die Losemittel-, Saure- und Laugebestandigkeit erhoht 
werden kann. Der Grad der Umwandlung kann dabei uber Temperatur und Zeit beeinflusst 
werden. 

Das erfindungsgemaBe Erwarmen des Verbundes kann mittels erwarmter Luft, Heiflluft, 
Infrarotstrahlung oder durch andere Erwarmungsmethoden nach dem Stand der Technik 
erfolgen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die oben 
genannten Haftvermittler in einem vorgeschalteten Schritt auf das Substrat, insbesondere das 
Polymervlies aufgebracht. Hierzu werden diese in einem geeigneten Losemittel, wie z. B. 
Ethanol gelost Diese Losung kann auch noch eine gerihge Menge an Wasser, vorzugsweise 
die 0,5 bis 10-fache Menge bezogen auf die molare Menge der hydrolysierbaren Gruppe, und 
kleine Mengen einer Saure, wie z. B. HC1 oder HN0 3 , als Katalysator fur die Hydrolyse und 
Kondensation der Si-OR-Gruppen enthalten. Durch die bekannten Techniken, wie z. B. 
Aufspriihen, Aufdrucken, AuQ)ressen, Einpressen Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, 
Tauchen, Spritzen oder AufgieBen wird diese Losung auf das Substrat aufgebracht und der 
Haftvermittler durch eine Temperaturbehandlung bei 50 bis maximal 350 °C auf dem Substrat 
fixiert. Erst nach dem Aufbringen des Haftvermittlers erfolgt bei dieser Ausfuhrungsvariante 
des erfindungsgemaBen Verfahrens das Aufbringen und Verfestigen der Suspension. 

In einer anderen Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden 
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haftvennittelnde Schichten in einem Vorbehandlungsschritt, bei dem ein polymeres Sol, 
aufgebracht und verfestigt wird, aufgebracht. Das Aufbringen und Verfestigen des polymeren 
Sols erfolgt vorzugsweise auf dieselbe Weise wie das Aufbringen und Verfestigen der 
Suspensionen. Durch das Aufbringen dieser polymeren Sole werden die Substrate, 
insbesondere die Polymervliese mit einem Oxid von Al, Ti, Zr oder Si als Haftvermittler 
ausgerustet, wodurch das Substrat hydrophil ausgestattet wird. So ausgerustete Substrate 
konnen dann nach dem in WO 99/15262 beschriebenen Stand der Technik bzw. wie oben 
beschrieben mit einer porosen Beschichtung ausgerustet werden, wobei durch die 
Vorbehandlung eine deutlich bessere Haftung der Beschichtung, insbesondere auf 
Polymervliesen beobachtet werden kann. 

Ein typisches polymeres Sol fur eine Vorbehandlung stellt etwa eine 2 bis 10 Gew.-%ige 
alkoholische Ldsung eines Metallalkoholats (wie z. B. Titanethylat oder Zirkoniumpropylat) 
dar, das noch zusatzlich 0,5 bis 10 mol-Anteile Wasser sowie geringe Mengen einer Saure als 
Katalysator enthalten kann. Nach Aufbringen eines solchen Sols auf das Substrat werden die 
Substrate, vorzugsweise Polymervliese bei einer Temperatur von maximal 350 °C behandelt. 
Dabei entsteht ein dichter Film aus einem Metalloxid van die Substratfasern herum, wodurch 
eine Infiltration des Substrates mit einer Suspension bzw. einem Schlicker auf Basis eines 
kommerziellen Zirkonnitratsols oder Silicasols ohne Benetzungsschwierigkeiten moglich ist. 

Da polymere Sole eher dichte Filme bilden als partikulare und die partikularen Sole zudem 
immer groBere Mengen an Wasser im Porengefuge der Zwischenkornvolumina besitzen, ist es 
einfacher polymere Sole zu trocknen als partikularer Sole. Trotzdem mussen die Membranen 
bei Temperaturen von uber 150 °C getrocknet werden, damit das keramische Material eine 
geniigend gute Haftfestigkeit auf dem Trager erhalt Besonders gute Haftfestigkeiten lassen 
sich bei einer Temperatur von mindesten 200 °C und ganz besonders gute Festigkeiten bei 
einer Temperatur von mindestens 250 °C erzielen. Allerdings sind hierfur dann entsprechend 
temperaturstabile Polymere zwingend erforderlich, wie etwa Polyethylenterephthalat (PET), 
Polyacrylnitril (PAN), Polytetrafluorethylen (PTFE), PolyvinyUdenfluorid (PVDF) oder 
Polyamid (PA). Ist der Trager nicht geniigend temperaturstabil, so kann durch eine 
Vortrocknung bei geringeren Temperatur (bis 100 °C) zunachst eine Vorverfestigung der 
Membran erfolgen. Bei der Nachverfestigung bei erhohter Temperatur wirkt dann die 
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Keramikschicht als Stutze fur den Support, so dass es nicht mehr zu einem Wegschmelzen des 
Substrates kommen kann. Diese Verfahrensparameter gelten nicht nur fur das Aufbringen und 
Verfestigen eines polymeren Sols z. B. als Haftvermittler sondern auch fur das Aufbringen 
und Verfestigen von Suspensionen auf Basis von polymeren Solen. 

5 

Durch beide Ausfiihrungsarten des Aufbringens eines Haftvennittlers vor dem eigentlichen 
Aufbringen der Suspension kann das Haftverhalten der Substrate insbesondere gegeniiber 
wassrigen, partikularen Solen verbessert werden, weshalb insbesondere so vorbehandelte 
Substrate mit Suspensionen auf Basis von handelsublichen Solen, wie z. B. Zirkonnitratsol 

10 oder Silicasol erfindungsgemafi beschichtet werden konnen. Diese Vorgehensweise des 
Aufbringens eines Haftvermittlers bedeutet aber auch, dass das Herstellverfahren der 
erfindungsgemaBen Membran urn einen Zwischen- bzw. Vorbehandlungsschritt erweitert 
werden muss. Dies ist machbar allerdings auch aufwendiger als die Verwendung von 
angepassten Solen denen Haftvermittler beigegeben wurden, hat aber auch den Vorteil, dass 

15 auch beim Einsatz von Suspensionen auf Basis von handelsublichen Solen bessere Ergebnisse 
erzielt werden. 



Das erfmdungsgemaBe Verfahren kann z. B. so durchgefuhrt werden, dass das Substrat von 
einer Rolle abgerollt wird, mit einer Geschwindigkeit von 1 m/h bis 2 m/s, vorzugsweise mit 

20 einer Geschwindigkeit von 0,5 m/min. bis 20 m/min und ganz besonders bevorzugt mit einer 
Geschwindigkeit von 1 m/min bis 5 m/min durch zumindest eine Apparatur, welche die 
Suspension auf und in den Support bringt, wie z. B. eine Walze und zumindest eine weitere 
Apparatur, welche das Verfestigen der Suspension auf und in dem Support durch Erwarmen 
ermoglicht, wie z. B. eine elektrisch beheizter Ofen, durchlauft und die so hergestellte 

25 Membran auf einer zweiten Rolle aufgerollt wird. Auf diese Weise ist es moglich, die 
erfindungsgemaBe Membran im Durchlaufverfahren herzustellen. Auch die Vorbehandlungs- 
schritte konnen im Durchlaufverfahren unter Beibehaltung der genannten Parameter 
durchgefuhrt werden. 

30 Die erfindungsgemaBen Membranen konnen als Separator in Batterien, als Trager fiir 
Ultrafiltrations-, Nanofiltrations-, Umkehrosmose-, Gastrenn- oder Pervaporationsmembranen 
oder einfach als Mikrofiltrationsmembran verwendet werden. 
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Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele beschrieben, ohne darauf 
beschrankt zu sein. 

Beispiel 1: Herstellung einer S450PET 

5 Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g 
Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO (Degussa AG) 
gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden geriihrt wurde, werden dann jeweils 
125 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 (Hersteller: Martinswerke) 
suspendiert. Diese Suspension (Schlicker) wird fur mindestens weitere 24 h mit einem 
10 Magnetruhrer homogenisiert, wobei das RuhrgefaB abgedeckt werden muss, damit es nicht zu 
einem Verlust an Losemittel kommt 

Ein PET- Vlies mit einer Dicke von ca. 30 |jm und einem Flachengewicht von etwa 20 g/m2 
wird damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 

15 200 °C) mit diesem Schlicker beschichtet. Bei diesem Aufwalzverfahren wird der Schlicker 
mit einer Walze, die sich gegenlaufig zur Bandrichtung (Bewegungsrichtung des Vlieses) 
bewegt auf das Vlies aufgewalzt. Das Vlies lauft anschlieBend durch einen Ofen, der die 
angegebene Temperatur aufweist. In den nachfolgenden Versuchen wird die gleiche Methode 
bzw. Anordnung verwendet. Man erhalt am Ende eine Mikrofiltrationsmembran mit einer 

20 mittleren Porenweite von 450 nm. 

Beispiel 2: Herstellung einer S240PAN 

Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g 
25 Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben. hi 
diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden geriihrt wurde, werden dann 280 g des 
Aluminiumoxids AlCoA CT1200 SG suspendiert. Dieser Schlicker (Suspension) wird fur 
mindestens weitere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobei das RiihrgefaB 
abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 



Ein PAN-Vlies (Viledon 1773, Firma Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 100 pm und 
einem Flachengewicht von 22 g/m 2 wird damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren 
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(Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 250 °C) mit diesem Schlicker beschichtet. Man erhalt 
am Ende eine Mikrofiltrationsmembran mit einer mittleren Porenweite von 240 nm. 



Beispiel 3: Herstellung einer S450PO 

5 Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g 
Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben. In 
diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden geriihrt wurde, werden dann jeweils 125 g der 
Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 suspendiert. Diese Suspension wird 
fur mindestens weitere 24 h mit einem Magnetriihrer homogenisiert, wobei das RuhrgefaB 

10 abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 

Ein Polyolefin-Vlies aus Polyethylen- und Polypropylenfasem (FS 2202-03, Firma 
Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 30 jam wird in einem kontinuierlichen 
Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 110 °C) mit obiger Suspension 
15 beschichtet. Man erhalt am Ende eine Mikrofiltrationsmembran mit einer mittleren 
Porenweite von 450 nm. 



Beispiel 4: Herstellung einer S100PET 

Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g 
20 Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben.. In 
diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden weiter geriihrt wurde, werden dann 280 g des 
Aluminiumoxids AlCoA CT3000 suspendiert. Diese Suspension wird fur mindestens weitere 
24 h mit einem Magnetriihrer homogenisiert, wobei das RuhrgefaB abgedeckt werden muss, 
damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 

25 

Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 30 jim und einem Flachengewicht von etwa 20 g/m2 
wird damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 
200 °C) mit obiger Suspension beschichtet. Man erhalt am Ende eine 
Mikrofiltrationsmembran mit einer mittleren Porenweite von 100 nm. 

30 

Beispiel 5: Herstellung einer S100PAN 

Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igeii, wassrigen HCl-Losung, 10 g 
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Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben. In 
diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden weiter geruhrt wurde, werden dann 300 g des 
Aliiminiumoxids AlCoA CT3000 suspendiert. Dieser Schlicker wird fur mindestens weitere 
24 h mit einem Magnetriihrer homogenisiert, wobei das RiihrgefaB abgedeckt werden muss, 
5 damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 

Ein PAN-Vlies (Viledon 1773, Firma Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 100 nm vmd 
einem Flachengewicht von 22 g/m 2 wird damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren 
(Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 250 °C) mit obigem Schlicker beschichtet Man erhalt 
10 am Ende eine Mikrofiltrationsmembran mit einer mittleren Porenweite von 100 nm. 

Beispiel 6: Herstelliing einer S450PAN 

Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g 
Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan MEMO gegeben. In diesem 
15 Sol, das zunachst fur einige Stunden geruhrt wurde, werden dann jeweils 140 g der 
Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 suspendiert. Dieser Schlicker wird 
fiir mindestens weitere 24 h mit einem Magnetriihrer homogenisiert, wobei das RiihrgefaB 
abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem losemittelverlust kommt. 

20 Ein PAN-Vlies (Viledon 1773, Firma Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 100 nm und 
einem Flachengewicht von 22 g/m 2 wird damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren 
(Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 250 °C) mit obigem Schlicker beschichtet. Man erhalt 
am Ende eine Mikrofiltrationsmembran mit einer mittleren Porenweite von 450 nm, die eine 
verbesserte Haftfestigkeit als im Beispiel 2 beschrieben aufweist. 



Beispiel 7: Herstellung einer S450PET 

Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g 
Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan MEMO gegeben. In diesem 
Sol, das zunachst fur einige Stunden geriihrt wurde, werden dann jeweils 130 g der 
30 Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 suspendiert. Dieser Schlicker wird 
fiir mindestens weitere 24 h mit einem Magnetriihrer homogenisiert, wobei das RiihrgefaB 
abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 
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Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 30 jxm und einem Flachengewicht von etwa 20 g/m2 
wird damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 
200 °C) mit obigem Schlicker beschichtet. Man erhalt am Ende eine Mikrofiltrationsmembran 
mit einer mittleren Porenweite von 450 nm, die eine verbesserte Haftfestigkeit als im Beispiel 
5 1 beschrieben aufweist. 

Beispiel 8: HersteUung einer Z450PAN 

10 g einer 70 Gew.-%igen Losung von Zirkoniumpropylat in Propanol werden in 340 g 
Propanol gelost. Zu dieser Losung gibt man unter kraftigem Ruhren 0,72 g Wasser und 0,04 g 
10 konzentrierte Salzsaure. Dieses Sol wird fur einige Stunden weiter geriihrt. Ein PAN-Vlies 
(Viledon 1773, Firma Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 100 jxm und einem 
Flachengewicht von 22 g/m 2 wird damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren 
(Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 200 °C) mit diesem Sol beschichtet. 

15 In einem Gemisch aus 150 g entionisiertem Wasser und 22,5 g Ethanol werden 1,4 g 
Zirkoniumacetylacetonat gelost. In dieser Losung werden jeweils 140 g MZS-1 und MZS-3 
suspendiert und der Schlicker mindestens 24 h geriihrt. Etwa 1 Stunde vor der Beschichtung 
werden nochmals 75 g eines kommerziellen 30 Gew.-%igen Zirkoniumnitratsols 
(MEL Chemicals) dem Schlicker zugefugt. Das vorbeschichtete PAN-Vlies wird dann in 

20 einem zweiten kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 
250 °C) mit diesem Schlicker beschichtet. Man erhalt am Ende eine Mikrofiltrationsmembran 
mit einer mittleren Porenweite von 450 nm, die eine sehr gute Haftfestigkeit aufweist und sehr 
bestandig auch in sehr alkalischen Medien ist (pH > 10). 
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Patentanspruche 

1. Membran, umfassend ein flachiges, mit einer Vielzahl von Ofifhungen versehenes, 
flexibles Substrat mit einer auf und in diesem Substrat befindlichen pordsen 



dadurch gekennzeichnet, 

dass das Material des Substrates ausgewahlt ist aus Vliesen von Polymer- oder 
Naturfasern, wobei die Vliese eine Porositat von mehr als 50 % aufweisen und die 
Beschichtung eine porose, keramische Beschichtung ist. 



2. Membran gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Substrat eine Dicke von 10 bis 200 \xm aufweist. 

15 3. Membran gemaB einem der Anspriiche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polymerfasern, ausgewahlt aus Polyacrylnitril, Polyamiden, Polyimiden, 
Polyacrylaten, Polytetrafluorethylen, Polyester und/oder Polyolefin sind. 

20 4. Membran gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polymerfasern einen Durchmesser von 1 bis 25 |im aufweisen. 

5. Membran gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Porositat des Substrates von 50 bis 97 % betragt 

6. Membran gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 5, 
30 dadurch gekennzeichnet, 



dass die auf und in dem Substrat befindliche Beschichtung ein Oxid der Metalle Al, Zr, 
Si, Ti und/oder Y, aufweist. 



5 



Beschichtung, die anorganische Komponenten aufweist, 
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7. Membran gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran eine Porositat von 10 bis 70 % aufweist. 

8. Membran gemafi zumindest einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie eine mittlere Porenweite von 10 bis 2000 nm aufweist. 

9. Membran gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran eine Zugfestigkeit von mehr als 1 N/cm aufweist. 

10. Membran gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran ohne Beschadigung bis auf einen Radius bis herab zu 100 m biegbar 
ist. 

11. Membran gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Membran ohne Beschadigung bis auf einen Radius bis herab zu 2 mm biegbar 
ist. 

12. Verfahren zur Herstellung einer Membran gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 



dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Substrat ausgewahlt aus Vliesen von Polymer- oder Naturfasern mit einer 
Beschichtung versehen wird, wobei die Beschichtung eine porose, keramische 
Beschichtung ist, die auf und in das Substrat durch Aufbringen einer Suspension und 
zumindest einmaliges Erwarmen, bei welchem die Suspension auf und im Substrat 
verfestigt wird, aufgebracht wird und wobei die Suspension zumindest ein Oxid der 
Metalle Al, Zr, Si, Ti und/oder Y und ein Sol aufweist. 
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1 3 . Verfahren nach Anspruch 1 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen, Aufrollen, Aufrakeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder Aufgiefien auf und in das Substrat gebracht wird. 

14. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 12 oder 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polymerfasern ausgewahlt sind aus Polyacrylnitril, Polyamiden, Polyacrylaten, 
Polyimiden, Polytetrafluorethylen, Polyester und/oder Polyolefin. 

1 5. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 12 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension, zumindest ein Metalloxidsol, zumindest ein Halbmetalloxidsol oder 
zumindest ein Mischmetalloxidsol oder eine Mischung dieser Sole aufweist, und durch 
Suspendieren zumindest einer anorganischen Komponente in zumindest einem dieser 
Sole hergestellt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 1 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Sole durch Hydrolisieren zumindest einer Metallverbindung, zumindest einer 
Halbmetallverbindung oder zumindest einer Mischmetallverbindung mit Wasser, oder 
einer Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen erhalten werden. 

17. Verfahren gemaB Anspruch 15 oder 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Sol einen Anteil an Wasser und/oder Saure kleiner 50 Gew.-% aufweist. 

1 8. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 15 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zumindest eine Metallalkoholatverbindung oder zumindest eine Halbmetall- 
alkoholatverbindung ausgewahlt aus den Alkoholatverbindungen der Elemente Zr, Al, Si, 
Ti und Y oder zumindest ein Metallnitrat, Metallcarbonat oder Metallhalogenid 
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ausgewahlt aus den Metallsalzen der Elemente Zr, Al, Si, Ti und Y als Metallverbindung 
hydrolisiert wird. 

19. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 12 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als eine anorganische Komponente, zumindest ein Oxid, ausgewahlt aus den Oxiden 
der Elemente Y, Zr, Al, Si, und Ti suspendiert wird. 

20. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 12 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Massenanteil der suspendierten Komponente dem 0,1 bis 500-fachen des 
eingesetzten Sols entspricht. 

21 . Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 12 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Suspension ein Haftvermittler beigefugt wird. 

22. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 12 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Trager vor dem Aufbringen der Suspension mit einem Haftvermittler auf den 
Fasern versehen wurde. 

23. Verfahren nach den Anspruchen 21 oder 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Haftvermittler ausgewahlt ist aus den organofunktionellen Silanen und/oder den 
Oxiden der Elemente Zr, Al, Si oder Ti. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Haftvermittler ausgewahlt ist aus 3-Aminopropyltriethoxysilan, 2-Aminoethyl~3- 
aminopropyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxytrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropyl- 
trimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan und Vinyltris(2-methoxy- 
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ethoxy)silan. 

25. Verfahren nach ziimindest einem der Anspriiche 12 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die auf und im Support vorhandene Suspension durch Erwarmen auf 50 bis 350 °C 
verfestigt wird. 

26. Verfahren nach Ansprach 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Erwarmen fur 0,5 bis 10 Minuten bei einer Temperatur von 110 bis 280 °C 
erfolgt. 

27. Verwendung einer Membran gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 11 als 
Separator in Batterien. 

28. Verwendung einer Membran gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 11 als Trager 
fur Ultrafiltrations-, Nanofiltrations-, Umkehrosmose-, Gastrenn- oder Pervaporations- 
membranen. 



29. Verwendung einer Membran gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 11 als 
Mikrofiltrationsmembran. 
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